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® Dfclve N aubatfoia da ta pMnothlaziit* 



eatalyaaur de chlormtton aur la noyau da* hydrooajtwraa aromatiqua*. 



® Syattma cafalytlque ft baae ifaclde do Lawlapourla avecx - 0A2,yj 1 *3atx+ y = » 

chloratton aur le noyau das hydrocarburea aromallquaa aolt un radical aryi. 
oaraoterlao en ce qifll oontlent un derive N subattoia da la 
phanothlazine de tormule 
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g| R reprfisente aoft -C-R, 
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X etant Y halogen* Br ou CI. M 
et Rj reprtoentant un radical aryi. PnaJogfcw Br ou a, 
ou te radical -OyCydan* (equal X aatHialogena Br ou CI 
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H X 

- R< reprfiaentant : « 0, ■ S 9 ^ » <^ 
1 ^-H ^X 

X fitant l'helogfcns Br ou CI 

Bt - R 2 represent ant un radical aryl, l'halog&ne Br 

ou CI ou le radical - ^ x ^y dans laqual X eat 
5 l'halog&na Br ou CI avec x«0&2 t y»1&3 

et x + y « 3 

eoit un radical aryl. 

Parmi lea radicaux aryls aont particulidrement 

recoratnandfis la phfinyl, benzyl, biph&nyl, tolyl. Pour - R le 
10 radical chlorocarbonyl eat prfiffirfi. 

L'efficacitfi du ayst&rae catalytique provenant do 

fagon inevitable du radical - R aubstitufi, 11 va da aoi qu v on 

entend 6 g element aoua la dfinomination phfinathiazina lea phS- 

nothiazines posafidant au moins una quelconque substitution 
15 et plus particuli&rement du chlora sur au no ins un das cycles 

aromatiquas, una telle substitution ne pouvant avoir qu'un 

r81e 8econdaire sur I'effet catalytique, 

Ca dfirivfi M subatitufi da la phfinothiazina est par- 

ticuliSreraent intfirassant dans la meaure uit il est fabriqufi 
20 facilemsnt h partir d ( un produit industriel peu coflteux ; la 

phfinothiazine. II peut fftre obtenu directement s 

- par acylation par lc8 chlorures d v acide comma decrit dans 2 
J* Chem. Soc. 1954 f 2577-9 ; CA 4£ B9B7 

- par tranaalkylation avec lee oxalataa corarae dficrit dans 
25 Bull. Soc. Chim. France I960, 112-24 s CA 55 2651 

- par banzylation par las chlorures de benzyls comma dficrit 
dans le brevet hritannique '873 066 

- par arylation par las dfirivfia bromfis aromatiques comme 
dficrit dana J. Org. Chem. 23, 62B-9 (1958) 5 CA 52 1 7277 

30 - par rfiacti n du phpag&ne avec la phfinothiazine en vue d f ob- 
tenir la N chloro arbonylphfinothiazine comme dficrit dana 
Is brevet frangais 1 192 168. 
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Ce8 produita, faciles h aynthatissr, sont parti- 
culierement intdrBseants dans la meaure oo ila conduiBent 
a una tree bonne selectivity antra autres en peradichloroben- 
zene dana la chloration du benzene. Leur activity catalyti- 
que est excellent s et les reactions ne nficessitent qu'une 
faible quantite de catalyaaur. D'autre part, leur bonne sta- 
bility perraet de aeparer les composes de la chloration par 
distillation et de recycler 1b rfieidu contenant le cataly- 
aeur, cetta operation etant renouveleble plusieuxa fois. 

La derive N subBtitue de la phinothiezine assbcie 
comme catalyaaur aux acides de LEWIS permet da reduire la 
substitution en ortho dans la chloration par le chlore dee 
hydrocerburea aromatiquea. Lee acidas de LEWIS utilieee dane 
ca type de reaction aont connua. Permi les plua courants on 
peut citsr las oxydBS, oxychloruree, aulfatea et plua perti- 
culiere'raent Ibb chloruras mgtalliquea, les prirtcipaux metaux 
fitant le Ti, Zr, Hf, Nb» Te, Mo, W, Ga, Sn et aurtout Fe et 
Sb. Dana la reaction de chloration, la teneur en acide de 
LEWIS dans 1'hydrocarbure aromatique peut verier dB 0,01 % 
a 3 % en poids et plus usuallement de 0,02 a 0,08 ?5, le rap- 
port molaire antra l'acida de LEWIS et la deriva N substitue 
de le phenothiazins pouvant verier da 0,1/1 a 10/1 et plus 

usuelleRiBnt dB 0,3/1 & 2/1. 

La reeetion de chloration a'effectue de facon 
claasique par introduction de chlore dans un reacteur conte- 
nant 1'hydrocarbure aromatiquB et le aye tame cetalytique, la 
temperature Stent compriee entre - 20 et 100"C et habituelle- 

mant entre 20 et 60°C. 

Lb systeme catalytiquo convient a la chloration 
de toue lee hydrocarburee aromatiques . II eat cependant par- 
ticulieremBnt racommande pour la chloration du benzene, des 
hydrocarbures aromatiques poasedent un substituant ortho et 
para orienteur a caractere electronegatif omme - CI, - F, 
- Br, dBS hydrocarbures aromatiqu a posaedent un aubatituant 
ortho et para orienteur a caractere elactropositif comn 
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- CH 3 , C 2 H gf nC 3 H 7 , iao C 3 H 7 , n butyl, terbutyl au alkaxy, 
dea hydrocarburea aromatiquaa poaaedant un 8ubatituant mfita 
orienteur comma - HO^ - jj - CI, - CC1 3 , - CF^ II eat ege- 

0 

lament recommends pour la chloxatian dea hydrocarburea axo- 
5 matiquea poasedant plualauxa aubatituanta crtho at pare 

orienteura comma pax example i'oxthoxylene ou 1'orthochloro- 
toluene. 

Las axemplea suivanta aont donna's a titxe illua- 
txatif et non limitatif . La reaction aat effect u6a dana un 

10 reaeteur en verre muni d'un agiteteur, d'un dispoaitif d'in- 
txoduction da chloxe gazaux, d'un ay8teme refrigerant et 
d'una eortie dea gez de reaction avac abaorbaur. On diaaout 
la systems catalytique dana I'hydrocarbure a trait Br. 
Apree i'a tampa de rfiaction neceaaeixe, pendant laquel la tern- 

15 pfirature eat maintenua cone tent a, on d agaze le milieu reac- 
tionnel au moyen d'un gez inerte. Lea pxoduite obtenua aont 
analyaea par chxomatogxaphie en phaae vapour. La selectivi- 
ty du ayatema catalytique eat determinfe par le rapport r 
de la concentration del 1 isomer e para sur la concentration 

20 da 1* isomer o ortho pour lea aubatituanta crtho et para orien- 
teura. 

EXEHPLE 1 

Dans une molecule gramme da toluene, on plaee 
10 mg da chloruxe fexxique enhydre et 26 mg da N chlorocarbo- 

25 nylphenothiozine. On intxoduit le chloxe a xaiaon da 

0,166 mole/h tout en maintenant la tempiratura a 3Q°C. Au 
bout da 5 heurea de chloration, l 1 analyse du produit de re- 
action indique la composition auivente en poida i toluene 
n n tranaforme - 13,16 % j o-chlorotoluene - 39,77 % t 

30 parBchloxotoluene - 47,15 % t dichl xotoluene - 0,31 Le 
rapport r eat d 1,20. 
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Done le chloration catalysea par F Cl 3 - S 2 C1 2 » 
ce rapport n'eet que de 0,9 eeulement. 

EXEMPLE 2 

Dana una molecule gramme de toluene eontenent 
5 0,5 % de SbCl 3 et 1,48 % de N-chlorocarbonylphfinothiazine, 
on introduit du chlore gazeux a raison de 0,25 »ole/h tout 
en meintenent le tempfireture entre 40 et 50°C. Au bout de 
2 heurea de chloration, l'analyae du produit de reaction 
indlque un rapport r » 1,13. 

1J} EXEMPLE 3 

En operant eur 3 molea de banz&ne eontanant 
250 ppm.de FeClg et 513 ppni da N-ehlorocezbonylphenothiazine, 
on introduit du chlore gazeux a la vitease de 1 mole/h. La 
tempfirature eat maintenue a 60°C. Au bout de 4,5 heurea, 
15 l'analyae du produit de reeetion indique lea valeura sui- 
vantea : 

- Benzene • , » 43 * 

- Monochlorobenzene 54 »9 Q * 

- Dichlorobenzftna ortho 7,52 # 

- Dichlorobenzene mata 0,13 % 

- Dichlorobenzene para. 35, B8 # 

- Trichlorobenzenes °» 05 * 



20 



avac un rapport r ■ 4,77* 

Dana le chloration catalysee per FeClg - S 2 C1 2 , ce rapport 
25 n'eet que de 3. 

EXEMPLE 4 

En operant comme dans l'exemple 3, maia en preaan- 
ce de 192 PP« d SbClg t 337 ppm de N-chlorocarbonylphenothi- 
ezine, la rapport r " 4,00. 
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EXCHPLE S 

Dans 6 nolaa do chlorobenz&na contenant 0,22 % 
da Fed et 0,57 % de N-chlorocarbonylphfinothiazine, on in- 
troduit du chlore gazeu* au dibit de 1 mola/h en maintenant 
5 la tempfiratura & 2Q°C. Au bout da 5 heure8 da r Section, 
1 T analyse du niliati rfiactionnal est la suivante : 



- Monochlarobenzfene.. ......... ... ...... 32,06 % 

- Dichlorobenz&ne artho.. ••••••••...«.. 8,64 % 

- Dlchlorobenz&ne m£ta..... ....... 0,QB £ 

10 - Dichlorobenz&na para.. .•••* • ..*..•.. • 59,22 % 

- TrichlorobanzSnas. ...... 0 



avec uti rapport r * 6,85* 
EXEMPLE 6 

Dans una mola d*orthachlorotDlufine contenant 
15 110 log de F"aCl 3 et 162 mg de N-chlorocarbonylph£nothiezine, 
on introduit 0,166 mole/h da chlora gazeux durant 3 heures 
an maintenant la temperature h 60°C. (.'analyse du milieu 
rSactionnel est la suivante : 



- Qrthochlorotolu&ne.. « ......«•« 45,9 £ 

20 - Dichlorotolu&ne 2-5.. ...... .... 35,38 % 

2-6 ... 4,14 % 

2-4 .. 8 f 79 * 

- 2-3 4,22 * 

- Trichlorotolufenes.. . ... ....... ••••..« 1,37 % 



25 La teneur an isom&re 2*5 par rapport & l 1 ensemble 

des isoraferea dichlor£a eat de 67,5 £, elle n v eet qua de 60 % 
en utilisant 5 ou S^Cl^ associfi & FeCl_. 
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EXEMPLE 7 

Dens une mole ds paraxylene contenant 0,5 # de 
SbCl 3 et 1,48 $ de N-chlorocerbonylph6nothiazine on introduit 
1 mole/h de chlore durant 1,5 heure a 40. D C On obtient 

S un melange d'isomeres contenant 55,31 % de 2 chlozo, 32,26 % 
de 2-5 dichloro et 6,56 % de 2-3 dichloro. Le rapport isome- 
rique 2-5/2-3 est de 4,91, il n'est que de 2,48 avec SbCl 3 
et de 4,19 avec la combinaison SbClg-S, 

EXEMPLE 8 

1q En operant avec 1 mole d •orthoxylene contenant lee 

memes quantitee de catelyseure que dana l'exemple 7, mala 
en introduisant 0,25 mole/h de chlore durant 2 heures, a 35 *C 
on obtient un melange reactionnel contenant 16,18 < d'isomere 
chlore en position 3 et 37,03 % d»ieomere an poaition 4, 

15 d'nu un rapport ieomerique r » 2,3. Ce rapport n'est qua de 
1,65 avec SbCl, eeul et de 1,95 avec le combinaison SbCl -5. 

EXEMPLE 9 

On chlore du toluSne dans les conditions de l f exem 
pie 2 en presence de .0,5 % de SbClg et d'une quantiti de dfi- 
20 rivfi N subatitufi de la phfinothiazine calcul§a pour avoir un 
rapport molficulaire soufre-antimoine constant. Le tableau 
ci-apr&e rfieume les rfisultate obtenus en fonction du dSrivfi 
N aubstitu6 utilisfi. L'abrfiviation PHT a 3t£ utilisfepoUr 
symboli8er la molecule de ph6nothiazine # 

25 Dfirivfi de la phenothiazine r « para/ortho 

CH 3 



1,17 
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(11) C - 0 1,0 

PHT 



EXEMPLE 10 

On chlore du benzene, bh operant 6 elan l'exemple 
5 3 raais en remplacant le N chlorocarbonyl-phenothiazine par 
667 ppn da 2 chloro N chlorocarbonyl-phenothiazine t 




Le rappoxt b obtenu sux le pzoduit final eat egal 

a 4,6, 



10 EXEHPLS 11 

Dane lea conditions de l'exemple 2 on chlore du 
toluene en presence de 0,5 i* de chl'ozure de niobium et 
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de 1 ,7 % du ,dfiriv6 10 da l'exeoiple 9. 

Lb rapport r obtenu aur la produit final est 
egal a 1 ,21 . 

i 

EXEMPLE 12 

S Dans lea conditions da 1» example 2 on chlore du 

toluene en preaence da 0,4 % de chlorure de gallium at 
da 1 ,76 % du derive 4 de 1* example 9. 

Lb rapport r obtenu aur le produit final eet egal 

a 1,23. 
10 EXEMPLE 13 

On introduit le chlore avec un d£bit da 1 mole/h 
pendant 4 h 30 a la temperature de 60° C dans 3 moles de 
benzene contenent 556 ppm de FeCl 3 et 1 346 ppm de N chloro- 
cazbonylphenothiazine. Apree fin de reaction, le produit 

15 brut est aourois a une distillation dans le reacteur apres 
equipemsnt d'une colonne de 5 plateeux. Le chauffaga 68 1 
aaaurS par un bain d'huile a 120" C et on utilise un vide 
16 mm de mercure. Apres fin de distillation on charge 3 moles 
de benzene dana le rSacteur centenant le residu de la dis- 

20 tillation. On effectue ainBi 4 recyclagea. Les resultats 
obtenua sont inscrits dans le tableau euivant t 
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N* essei 


HC1 d£gag£ 


- Clg nan 


p/o 




(mole) 


rfiagi 


1 


4,43 


0,024 


5,04 


2 




0,32 


4,59 


3* 


4,38 


0,054 


4,88 




4,37 


0,07 


4,82 


5*»* 


4,44 


0,06 


4,82 



* +111 ppm FeClj 
** + 56 ppm FbC1 3 

10 *»* + 55 p pm FeCl, 

3 

Dans 6 moles de nitrobenzene contenant 1 % de 

SbCl et 1,15 % de chlorocarbonylph£nothiazine on introduit 
3 

le chlore pendant 4 h avec an dfibit de 1 nole/h & la tern- 
15 perature de 60 °C. On ajoute ensuito 1 % de SbCl^ et on pour- 
suit 1 T introduction du chlore pendant encore 3 h 30 de 
mani&re h obtenir la reaction de 50 % du nitrobenzene* 
L f analyse CPG dea monochloronitrobenzfenes conduit & un 
rapport isomgrique mSta/pera =■ 32,2 et mSta/ortho » 14,2 
20 alore que ces rapports eont reapectivement de 21#2 et 7,14 
dans la chloration classique catalyefie par FeCl + lode* 
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FXEWPLE 15 

"""" Dans 1,5 mole de dichlorobenzene-1 ,2, contanant 0,2 % de 

FeCl et 0,41 % de chloracarbonylphanothiazine, on introduit le 
chlare pendant 1 h 30 euec un debit de 0,5 raole/h a la temperature 
de 60»C. Uanalyee du produit da faction conduit a un rapport daa 
ieomerea 1-2-4 , , elore. que, dans la reaction catalyeee par 

FeCl--S.Cl_, ce rapport eet egal a 3,7. 
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REVEMDICATIONS 

1 - Systeme cataXytique a. baea d'aeide da LEVIS pour Xa 
ehXoration aur Xs noyau das hydrocarburea aroma-fciques ca- 
ractfiriaa" an ca qu'ii contiant un derivfi N subs tit u6 da Xa 
5 ph6nothia2i.no da f orrouXe 



R 




dans XaquaXXe - R represento 



eoit 



- C - R 



1 




a vac R< repxaaentant s 



10 



CX. 



IS 



at R 2 representant un radicaX aryX, X'haXogene 
Br ou CX, ou Xa radicaX - CH x x y dana le 1 uel x 
eat X'haXogana Br ou CX avac x ■ 0 h 2, y - 1 S3 
et x + y a 3 



aoit un radicaX aryX. 



2 - Syatea cataXytique saXon Xa revendicati n 1 caractfiris* 
an ca qua Xa derive N aubatitue da Xa phanothiazine contiant 
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au moine un quelc nque substitution sur au moins uo dos 
cycles axomstiquss* 

3 - Systems CBtalytique selcn Is revsndication 1 caraetGxise 
en cs que Is rspport molairs sntrs l'acide da LEWIS at Is 
derlvs N subetitue" de la phenothis2ine est compris entre 
0,1/1 st 10/1. 
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